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摘 要 实现共轭双烯烃的高选择性聚合向来是配位聚合领域重要的研究课题．近十五年来，含茂基配体或
多齿非茂配体的稀土金属有机配合物作为一种新兴的均相催化剂逐渐引起了人们的关注．根据 1999 ～ 2014
年间的文献报道，以催化剂的顺-1，4，反-1，4 和 3，4-选择性为分类标志，介绍了多种可高选择性催化共轭双烯
烃聚合的稀土金属有机配合物以及人们对聚合活性种的探索，着重阐述中心金属的电子效应和离子半径、配
体的几何构型、助催化剂的种类及溶剂、温度等聚合条件对催化剂活性和选择性的影响．通过归纳这些影响因
素与聚合机理之间的联系，期望能为科研工作者在研究配位聚合与设计催化剂方面有所帮助．
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实现共轭双烯烃的高选择性聚合具有重大的
理论意义和应用价值． 一方面，在常见的聚烯烃
中，共轭双烯烃聚合物的微观结构较为复杂．如聚
异戊二烯(PIP) ，仅考虑头-尾结构，仍存在顺-1，
4、反-1，4、3，4- 3 种键接异构和等规 3，4-、间规
3，4-、无规 3，4-3 种立体异构．合成单一微观结构
的共轭双烯烃聚合物意味着人们能够在深入理解
配位聚合机理的基础上，设计并合成合乎要求的
催化剂．另一方面，微观结构可控的共轭双烯烃聚
合物也是高性能合成橡胶特别是高性能胎面胶的
重要组成部分．
用于共轭双烯烃聚合的催化剂，其中心金属
主要为ⅢB、ⅣB 和Ⅷ族的元素． 其中位于ⅢB 族
的稀土元素由于离子半径大、配位数高，加之独特
的 f电子(轨道)的作用，能以较高的顺式选择性
催化共轭双烯烃聚合． 而中国作为稀土储量全球
第一的国家，早在 20 世纪 60 年代便开展了利用
稀土配合物催化共轭双烯烃的研究，取得了大量
的研究成果［1］． 一直以来，人们的研究主要集中
于含有稀土-氯键的催化体系，通过多种组分的协
调作用，已经能够较好地克服非均相带来的难题，
实现较高的催化活性和顺-1，4 选择性，并且所得
聚合物凝胶含量明显低于钛系橡胶． 但仍有一些
问题没有得到很好的解决:催化剂选择性大多对
温度敏感，不耐高温;聚合可控性不够好，产物的
分子量分布较宽;制备催化剂时须经历较为繁琐
的陈化步骤．因而在高活性、高选择性的基础上，
人们还在进一步寻求一种结构明确且可以单活性
中心催化共轭双烯烃聚合的催化剂．另一方面，人
们早已认识到经典的 Ziegler-Natta 催化剂要形成
活性中心须形成金属-碳键，而烷基稀土配合物因
其自身含有引发基团，具有作为优异催化剂的潜
力． 20 世纪 90 年代后期，自 Wakatsuki、侯召民等
报道了二茂钐类的配合物可高选择性催化丁二烯
聚合后，含有茂基配体或多齿非茂配体的稀土烷
基配合物便逐渐引起了人们的重视．近十几年来，
国内外的研究者们通过对配体的剪裁式设计，精
细调整该类催化剂的空间结构和电子效应，不仅
达到对共轭双烯烃的高活性、高选择性聚合，并且
在保持高温选择性、实现活性聚合、反转催化剂选
择性等等方面也有所突破． 本文主要以催化剂的
区域选择性作为分类标志，介绍近十五年来稀土
金属有机配合物在高选择性催化共轭双烯烃方面
的部分研究成果．
1 共轭双烯烃定向聚合机理
稀土金属有机配合物属于广义的 Ziegler-
Natta催化剂，其对于双烯烃的聚合机理已有较多
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论述，即公认的“配位-插入”机理［2 ～ 4］． 然而由于
各催化剂的中心金属和辅助配体各不相同，相关
的聚合机理也可能存在细节差异．尽管如此，仍有
一些基本的事实为大家所公认，现以单金属中心
机理为基础做简要介绍．
1. 1 单体配位模式
共轭双烯烃单体在溶液中存在 s-顺式和 s-反
式 2 种构象，其中丁二烯以 s-反式为主［5］，异戊二
烯以 s-顺式为主．与金属中心配位时，根据单体的
构象、潜手性面、单 /双座配位的不同，共有 8 种配
位模式(图 1)．究竟哪种模式更有利，要取决于中
心金属的种类、电荷以及配体的结构．例如，由于
s-顺式丁二烯的两端间距恰好为 0. 287 nm，对于
Fe、Co、Ni 等配位座间距在 0. 284 ～ 0. 288 nm 的
Ⅷ族过渡金属，丁二烯倾向于 η4-顺式配位［6］;当
配体有较大的空间位阻时，尽管中心金属不变，丁
二烯却倾向于以 η2-反式配位［7］． 向催化体系中
加入给电子体(如 NEt3
［8］，POPh3
［9］)可占据中心
金属的空轨道，从而迫使丁二烯以单座形式配位;
而加入路易斯酸等提高中心金属正电性的吸电子
体，则有利于单体发生双座配位．单体的配位模式
将在一定程度上决定链端构象和聚合物的立体构
型，对聚合活性也有影响［10］．值得注意的是，尽管
单体的配位模式在很大程度上影响聚合物的微观
结构［11］，但聚合物的键接构型是在单体插入到链
末端后才最终确定的．
Fig． 1 Coordination patterns of conjugated dienes
1. 2 增长链端结构
以丁二烯为例．一般认为［10］，丁二烯单体初次
与中心金属配位后将形成含有 η3-烯丙基结构的配
合物，即形成金属-碳键;随后配位的单体在金属-
碳键间插入，生成聚合物链，其链末端为一系列含
烯丙基结构的互变异构体．如图 2 所示，同式(syn)
π-烯丙基配合物Ⅱ可经异构化作用生成 σ-烯丙基
配合物Ⅲ，通过 C2—C3 键旋转进而异构化生成对
式(anti)π-烯丙基配合物Ⅳ．在构象Ⅰ和Ⅴ中，链端
已分别形成了反-1，4和顺-1，4构型．
Fig． 2 Growing chain end configuration of polybutadiene
1. 3 单体的插入机理
20 世纪 60 年代，Cossee 和 Arlman 等［12，13］提
出了 σ-烯丙基插入机理，即单体在金属-碳 σ 键
间插入，对应的中间体具有图 2 中Ⅰ、Ⅲ、Ⅴ的结
构，分别生成反-1，4、顺-1，4 和 3，4-结构的链段．
Mastumoto等［14］认为 σ-烯丙基活性比 π-烯丙基
高，应为增长链的端基．
相应的，Taube 提出的 π-烯丙基插入机理则
认为 π-烯丙基链端可直接亲核进攻配位的单体．
缺少 d电子的前过渡金属(如 Ti、Nd)具有较大的
半径和较强的离子性，单体插入时链端易形成离
子性较强的 σ-烯丙基过渡态;而对于富含 d 电
子、电正性较弱的Ⅷ族金属，链端倾向于形成共价
键形式的 π-烯丙基过渡态［15］． Tobisch 在 2003 年
研究 CpTiCl4 催化丁二烯聚合时，计算得中间体
应为 π-烯丙基链端，任何经历 σ-烯丙基机理的反
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应历程都将面临较高的活化能［16］．对于 Fe、Ni 系
的金属有机配合物，Tobisch 也得到了类似的结
论［7，10，17］． Bonnet［18］同样发现 Cp* La(BH4)2 在催
化异戊二烯聚合时，π-烯丙基可直接进攻单体而
无需经历任何 σ的过渡态．罗一［19］在计算稀土金
属有机配合物催化共轭双烯烃聚合时，采用了同
样的 π-烯丙基插入机理．
对于以 s-顺式配位的单体(如异戊二烯) ，若
由链端中 π-烯丙基的 C1(见图 3)进攻单体，将得
到 1，4-结构的前末端;若由 C3 进攻，则得到 3，4-
结构的前末端．由于甲基的给电子作用，异戊二烯
的 C4'较 C1'具有更高的电负性，更容易被亲核进
攻;同时甲基可以稳定新生成的烯丙基末端．
Guerra［20］指出，单体插入后，前末端双键的反咬程
度与单体的配位能有关，低配位能的丁二烯反咬
能力较弱，而高配位能的 4-甲基-1，3 戊二烯由于
反咬能力很强，前末端双键占据了中心金属的配
位空间，导致新单体只能以 η2 形式配位，进而得
到 1，2-结构的聚合物． 这种反咬同时有助于聚合
物有规立构的形成．
Fig． 3 Mechanism of π-allyl insertion (Ｒ group in chain is omitted for abbreviation)
对于 1，4-聚合，聚合物顺 /反构型的形成过
程由图 4［21］所示． 单体插入时，同式烯丙基成为
反-1，4 链段，对式烯丙基成为顺-1，4 链段［11］;而
烯丙基链端构型则源于单体的配位模式，Porri 总
结为丁二烯的 s-η4-顺式配位将形成对式烯丙基
链端，s-η4-反式或 s-η2-反式配位将形成同式烯丙
基链端;不同构型的烯丙基链端间存在异构化平
衡［15，22，23］． Kormer［24］在研究镍系催化剂时提出，
同式-对式烯丙基之间的异构化速率是决定聚丁
二烯顺反构型的重要因素，异构化速率过慢时催
化剂的选择性仅取决于单体的配位模式． Porri［25］
通过比较丁二烯、2，4-己二烯与己二烯的链端插
入速率得出结论:催化剂对共轭双烯烃的顺 /反选
择性应取决于烯丙基异构化和单体配位插入的相
对速率，当异构化速率更快时，链端将生成热力学
稳定的同式烯丙基，进而生成反-1，4 聚合物． 通
过抑制单体的配位插入速率也可变相促进烯丙基
的异构化，如通过降低单体浓度来抑制单体的配
位平衡．王佛松等［26，27］利用 Nd(naph)3 催化丁二
烯聚合时发现，单体浓度降低时聚合物的反式链
段含量相应提高，而 2，3-二甲基丁二烯由于异构
化较困难，浓度对选择性的影响较小．对于催化活
性较高的稀土配合物，这种借助异构化来得到反
式聚合物的方法往往效率较低，更常用的方法是
加入助催化剂，通过调控单体的配位模式来得到
相应的烯丙基链端;稀土金属有机配合物通过提
高配体的空间位阻，也可以以较高的活性得到反
式聚合物．
2 催化共轭双烯烃顺式 1，4 聚合的
稀土金属有机配合物
异戊橡胶(合成天然胶)和顺丁橡胶都是富
含顺-1，4 结构的共轭双烯烃链段的聚合物，它们
在橡胶工业中有着十分重要的地位． 有文献认
为［28］，在橡胶制品中，顺-1，4 结构双烯烃含量的
微小提升都会给材料的拉伸性能带来很大的改
善．稀土系催化剂在催化共轭双烯烃顺式聚合方
面有着天然的优势，迄今人们已开发出相当数量
的催化体系．由于种类繁多，本节将根据稀土金属
有机配合物中是否含有茂-金属键，将催化剂分为
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Fig． 4 Model of 1，4-polymerization of butadiene by rare earth complex，X = ligand，L = solvents or double bond of penultimate end
茂系(图 5)和非茂系两大类分别介绍．
2. 1 茂稀土金属有机催化剂
环戊二烯基(Cp)及其衍生物通称为茂基，是
金属有机配合物中最重要的配体之一，因其具有
较大的空间位阻和较强的给电子能力，在稳定高
活性的 Ln-C σ键方面有着出众的作用．三价的茂
稀土金属有机配合物可分为三茂稀土配合物
(Cp3Ln) ，二茂稀土配合物(Cp2LnX)和单茂稀土
配合物(CpLnXY)．三茂稀土配合物最早被合成，
尽管其在结构和反应性能方面有许多独特之处，
也可催化乙烯聚合，但在催化共轭双烯烃聚合方
面少有报道． 法国 Visseaux 小组［29］曾在 2013 年
报道了一例催化异戊二烯聚合的三茂配合物
(C5H4
tBu)3Nd．该配合物经有机硼盐和烷基铝活
化，在常温聚合 60 h 后达到了 75%的转化率，其
顺-1，4 选择性为 95% ．他们认为该配合物在活化
过程中有 1 或 2 个茂基被取代，从而为单体插入
打开了空间;但也因此生成了多种活性中心，使得
聚合物的分子量分布较宽．
二茂稀土金属有机配合物由于含有轴向 σ
配体且配位高度不饱和，其化学反应性比相应的
三茂稀土配合物活泼得多，也更难合成．人们往往
用立体位阻大的取代环戊二烯作配体来稳定二茂
稀土配合物．此外，我国的稀土金属有机化学家钱
长涛等基于减小环戊二烯基运动自由度的思想，
设计了系列桥联双环戊二烯基配体，也成功地应
用于二茂轻稀土氯化物的稳定化． 单组份的二茂
稀土金属有机配合物，如双(五甲基环戊二烯基)
稀土氢化物或烷基化合物可同丁二烯直接反应，
生成稳定的 η3-烯丙基结构，难以引发共轭双烯烃
聚合，因此一直以来不受重视．
直到 1999 年，Wakatsuki 和侯召民等［30］应用
二价的二茂钐配合物 1 与助催化剂 MAO(甲基铝
氧烷)反应，得到了可以高效引发丁二烯顺-1，4
聚合的催化体系;若助催化剂为 MMAO(含有异
丁基的甲基铝氧烷) ，在甲苯中 50℃聚合时的顺
式选择性高达 98. 8% ． Kaita比较了配合物 1 ～ 5 /
MMAO对丁二烯的催化特性，发现各个催化剂的
顺式选择性均超过了 96%，而催化活性越高，顺
式选择性也越高，顺序为 3 ＞ 5 ＞ 4 ＞ 2 ＞ 1．其中异
丙基取代的催化剂 3 的活性远高于其它 4 种． 作
者认为取代基的给电子效应加速了聚合反应，而
空间位阻主要影响了催化剂的顺式选择性［31］．当
使用有机硼盐和烷基铝作助催化剂时，催化剂
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Fig． 5 Metallocene complexes for cis-1，4 polymerization of 1，3-conjugated dienes
1 /［Ph3C］［B(C6F5)4］/Al
i Bu3 同样可以催化丁
二烯高顺式聚合． 与 1 /MMAO 体系相比，该体系
不存在诱导期，且催化剂效率高，助催化剂用量
少，2 倍当量的 AliBu3 即可引发聚合，所得产物分
子量分布更窄(PDI = 1. 34) ，而顺-1，4 含量略低
(95%)［30］．
Fig． 6 The formation of cation species (Ln = Pr，Nd，Gd)
Wakatsuki小组［30］同时考察了 2 种三价钐配
合物 6、7Sm的催化特性． 6 /MMAO 的活性和选择
性均不如 1 /MMAO，其催化剂效率较低(15%)．
而以四甲基铝做配体的配合物 7Sm在［Ph3C］［B-
(C6F5)4］/Al
iBu3 的活化下可以高活性催化丁二
烯顺式聚合，当聚合温度为 － 20 ℃时，顺式选择
性可达到 99. 5% ．在 － 78 ℃下，体系 7Gd /［Ph3C］-
［B(C6F5)4］/Al
iBu3 对丁二烯的顺-1，4 选择性可
达 99. 9% ． Katia研究了配合物 7 与硼盐反应生成
的离子对［Cp*2 Ln］［B(C6F5)4］，其中 Pr 配合物
的晶体结构表明，离子对通过 Pr—F 键连接(图
6)［32］． 2007 年，Kaita将配合物 7 的中心金属扩展
到了 11 种稀土元素(无 La，Pm，Eu，Er) ，发现烷
基铝的种类对聚合物的微观结构影响很大:在 7 /
［Ph3C］［B(C6F5)4］/Al
i Bu3 体系中，Sm，Gd，
Tb，Dy，Ho，Tm 的配合物表现出了较高的活性
和顺式选择性，Gd 的聚合活性最高;而在 7 /
［Ph3C］［B(C6F5)4］/AlMe3 体系中，催化剂的顺
式选择性均有下降，其中轻稀土 Ce，Pr，Nd 的配
合物表现出了较高的反式选择性(见表 1)［33］．
Kaita［34］发现配合物 7Gd 与［Ph3C］［B-
(C6F5)4］反应生成的阳离子对丁二烯没有聚合
活性，但可以催化异戊二烯顺-1，4 聚合，－ 20 ℃
时得 到 了 完 全 顺-1，4 结 构 的 聚 异 戊 二 烯
(99. 99%)．若在催化体系中加入 10 倍当量的
AliBu3，所得的产物的分子量分布指数可大大缩
小(由 10. 01 降至 1. 73)．将该体系应用于 BD /IP
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Table 1 Effects of different kinds of central metal and AlＲ3 on microstructure of PBD in system of 7 /［Ph3C］［B(C6F5)4］/AlＲ3
Central metal
Microstructure (AliBu3) Microstructure (AlMe3)
cis-1，4(%) trans-1，4(%) 1，2-(%) cis-1，4(%) trans-1，4(%) 1，2-(%)
Ce 38. 8 59. 8 1. 4 4. 9 93. 8 1. 3
Pr 55. 3 43. 9 0. 8 9. 6 89. 6 0. 8
Pr 55. 3 43. 9 0. 8 9. 6 89. 6 0. 8
Nd 65. 9 32. 5 1. 6 13. 8 85. 2 1. 0
Sm 86. 0 13. 2 0. 8 33. 2 65. 2 1. 6
Gd 97. 3 2. 0 0. 7 59. 7 38. 8 1. 5
Gd 97. 3 2. 0 0. 7 59. 7 38. 8 1. 5
Tb 96. 2 3. 0 0. 8 72. 4 26. 6 1. 4
Dy 95. 3 2. 9 1. 8 56. 0 41. 1 2. 9
Ho 96. 6 1. 6 1. 8 64. 8 32. 5 2. 7
Tm 87. 5 4. 7 7. 8 74. 8 46. 8 5. 4
Yb — — — — — —
Lu 87. 7 2. 5 9. 8 40. 9 50. 0 9. 1
共聚，所得产物为含有顺式丁二烯链节和无规异
戊二烯链节的统计无规共聚物． 不同中心金属对
单体竞聚率的影响列于表 2，其中稀土离子半径
的顺序是 Pr ＞ Nd ＞ Sm ＞ Gd． 作者认为对于该二
茂配合物，稀土离子半径越大配位空间越开阔，因
而更有利于异戊二烯的插入．需要注意的是，只有
7Gd才能催化异戊二烯均聚．
Table 2 The reactivity ratio of BD and IP in the system of 7 /
［Ph3C］［B(C6F5)4］/AliBu3
Central metal Pr Nd Sm Gd
rBD 2. 4 3. 2 3. 8 4. 7
rIP 0. 3 0. 28 0. 16 0. 02
2008 年，Kaita［35］合成了双茚 Gd 配合物 8 和
Sc配合物 9，其中 8H、［Ph3C］［B(C6F5)4］与 Al
i-
Bu3 在等比例的条件下可催化丁二烯高顺-1，4 聚
合．提高烷基铝的比例有助于提高催化剂效率．以
甲苯为溶剂，8 /［PhNHMe2］［B(C6F5)4］/Al
i Bu3
在常温下对丁二烯的顺-1，4 选择性即能达到
99% ．应用［Ph3C］［B(C6F5)4］做离子化试剂会
提高活性并轻微降低选择性． 相比于 8Me，配合物
9 在同样条件下仅有 87. 6%的顺-1，4 选择性，但
活性更高． 将 9 与［PhNHMe2］［B(C6F5)4］反应，
发现［PhNMe2］将取代 9 中的茚基配体(见图 7) ，
得到 的 活 性 种 ［(IndMe)Sc {N (SiMe3 )2 }
(PhNMe2) ］［B(C6F5)4］可以单组份引发丁二烯
聚合，其顺-1，4 选择性为 88. 2% ． 当该离子对处
于 THF溶剂中时，THF 分子将取代［PhNMe2］与
Sc配位，此时离子对不能引发聚合反应．
Fig． 7 The reaction of 9 and［PhNHMe2］［B(C6F5)4］
相比于二茂稀土，单茂稀土金属有机配合物
的配位空间开放度更大，活性较高，容易发生歧化
反应或者形成聚合体．同二茂配合物一样，人们可
以采用含有大位阻取代基的茂基来稳定金属配合
物;另一种方法是在茂基上引入含杂原子的侧链，
利用茂基与杂原子的双配位对中心金属离子进行
限制，从而达到稳定中心金属的作用，这种配合物
即限制几何构型(CGC)配合物．
单茂稀土配合物中茂基成分少，故催化活性
和选择性受其它辅助配体的影响较大． 于广谦等
报道了单茂氯化稀土 CpNdCl2·THF2·HCl 可以高
顺式聚合丁二烯或异戊二烯，其聚合活性甚至高
于环烷酸钕类催化剂，他们认为茂基的给电子效
应很好的减弱了 Nd—Cl 键的离子性，从而有利
于烷基化过程．对于较为稳定的烯丙基配合物，存
在催化活性低，顺式选择性不高的现象［36］． 如
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2008 年侯召民小组合成的一类单茂钪双烯丙基
配合物 10，其在［Ph3C］［B(C6F5)4］的作用下可
以催化异戊二烯聚合，但所获得的聚异戊二烯为
顺-1，4 和 3，4-混合结构［37］． 而 Okuda 等［38］使用
同样配体合成了单茂钇或镧的双烯丙基配合物
11，所制备聚丁二烯的顺-1，4 结构含量最高为
86% ．
硼氢化物作为一种“代卤素”，可提高稀土配
合物在非极性溶剂中的溶解性，并且能保持配合
物较高的催化活性［39］． 2009 年，Visseaux［40］报道
的单茂钪硼氢化物 12，在［Ph3C］［B(C6F5)4］/Al
i-
Bu3 的活化下常温即可高活性催化异戊二烯顺式
聚合(4651 kg·molSc
－ 1·h －1) ，选择性达 96. 3%，
产物分子量分布为 2. 2;－ 10 ℃聚合时，选择性可
提高至 97. 2% ．简化的 DFT 计算表明，在该体系
中，尽管同式烯丙基更加稳定，但反式 η4-配位的
单体与同式烯丙基反应时需要越过极高的势能垒
(81. 6 kJ /mol) ，而顺式 η4-配位的单体面临的势
能垒仅有 13. 8 kJ /mol，因此该体系的顺 /反选择
性主要由动力学控制［41］．
同年，侯召民［42］首次合成了非取代的单茂双
烷基钪配合物 13，以氯苯为溶剂，该配合物在有
机硼盐的活化下可以极高的活性催化异戊二烯聚
合(1000 当量的 IP，5 min 完全转化) ，其顺-1，4
选择性为 95% ．离子型硼盐的类型( ［PhNHMe2］-
［B(C6F5)4］或［Ph3C］［B(C6F5)4］)对聚合反应
的影响甚微，而茂环取代基的种类对选择性有很
大影响:取代基位阻越大，顺式选择性越低，其中
配合物 14≤91%，15≤41% ． 通过研究配合物 13
～ 15 的晶体结构，作者认为 THF分子的位阻是导
致配合物选择性差异的原因:在 13、14 中 THF 的
平面基本与茂环垂直，对中心金属有较大的屏蔽
效应，而 15 中 THF 与茂环接近于平行，位阻较
小．在 CGC 配合物 16 中，侧臂上的 P 对 Sc 的配
位起到了 13、14 中 THF的屏蔽效果，其顺-1，4 选
择性可达 90%，但聚合活性较低，在与 13 相同的
条件下，需 120 min 才能转化完全． DFT 计算表
明，对于配合物 13，异戊二烯分子倾向于反式-η4
配位，由于该配合物中茂基位阻较小，链端的烯丙
基结构可以快速地异构化，生成更为稳定的对式
烯丙基．而位阻较大的 15 不利于快速烯丙基的异
构化，因此顺式选择性较低．
李扬小组［43］考察了不同因素对于单茂双苄
基配合物 17 催化丁二烯聚合的影响． 发现 17 /
［Ph3C］［B(C6F5)4］体系中，中心金属对聚合活
性影响较大，对选择性几乎没有影响:50 ℃下，
BD /Ln = 500 时，17Sc的催化活性可达 1620 kg·
molLn
－ 1·h －1，而 17Lu只有 10 kg·molLn
－ 1·h －1，17Y
没有聚合活性;而 17Sc和 17Lu的顺-1，4 选择性均
为 96% ．聚合温度降低至 － 15 ℃时，17Sc的活性
也随之降低(153 kg·molLn
－ 1·h －1)．此外，该小组
考察了溶剂对聚合的影响(表 3)． 17Sc在甲苯和氯
苯中的活性要高于在苯和环己烷中，这是由于溶
剂影响了阳离子活性种的溶解度，在非极性的溶
剂中活性种更容易被包埋乃至失活．
Table 3 Effect of different solvents in the polymerization of BD by 17Sc /［Ph3C］［B(C6F5)4］a
Solvent
Time
(min)
Yield
(g)
Activity
(kg·molSc － 1·h －1)
Catalyst
efficiency
(%)
Microstructure
cis-1，4(%) trans-1，4(%)1，2-(%)
Mn
× 10 －4
PDI
Chlorobenzene 1 0． 54 ≥1620 45 96 2 2 6． 0 1． 32
Toluene 1 0． 54 ≥1620 44 97 1 2 6． 1 1． 28
Benzene 1 0． 36 1080 29 98 1 1 9． 2 1． 41
Cyclohexane 1 — — — — — — — —
Cyclohexane 30 0． 39 39 4 98 1 1 62． 9 1． 82
aPolymerization conditions:n(17Sc)= 20 μmol，［Sc］/［B］/［BD］= 1 /1 /500，solvent 6 mL，Tp = 25 ℃
2010 年，崔冬梅小组合成了一种 CGC 型侧
链含氮的钆双烯丙基配合物 18． 经［PhNHMe2］-
［B(C6F5)4］和 Al
iBu3 活化，该催化剂表现出了茂
稀土金属催化剂中鲜有的高顺-1，4 选择性，在
0 ℃时可达到 99. 2% ．聚合过程具有活性特征，通
过分步加料，可得到 PBD-PIP 嵌段共聚物乃至
PBD-PIP-PBD三嵌段共聚物．更重要的是，该催化
体系以 AliBu3 为链转移剂，可以实现异戊二烯的
活性链转移聚合．当 AliBu3 与中心金属的比例从
10 倍提高到 70 倍时，聚异戊二烯的分子量分布
保持不变，但分子量成比例降低;当 AliBu3 /18 =
70 时，配合物的催化效率可达 800% ．推测机理如
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图 8． 首先，烷基铝与催化剂生成双金属中心的活
性种，异戊二烯在 Gd—C键间插入，引发聚合;在
链增长的过程中，烷基铝可以和活性种中的烷基
铝发生快速、可逆的链转移反应;新生成的 Gd-Al
双中心活性种仍可以引发聚合，从而使一个稀土
金属中心产生多条聚合物链段［44］．
Fig． 8 Possible routes of PIP chain growing in system of 11 /［PhNHMe2］［B(C6F5)4］/AliBu3
同年崔冬梅小组还报道了一种 CGC 型吡啶
茂基镥烯丙基配合物 19，经［Ph3C］［B(C6F5)4］
活化后对催化丁二烯或异戊二烯聚合均具有高活
性和较高的顺-1，4 选择性． 增加溶剂的极性有助
于提升聚合物的选择性．同时 19 也可催化苯乙烯
高活性、高间规选择性聚合．该催化体系在实施丁
二烯和苯乙烯的共聚时，无论单体是按顺序先后
加料还是混合加料，产物均为二嵌段结构．他们还
利用该催化体系实现了不同投料比的异戊二烯、
苯乙烯、丁二烯三元共聚，首次利用配位聚合的方
法合成集成橡胶，聚合活性可达 111 ～ 114 kg·
molLu
－ 1·h －1 ． 所得共聚物为无规多嵌段结构，是
由高间规的聚苯乙烯链段(间规度 99%)、顺-1，4
的聚异戊二烯链段 (顺-1，4 含量 73. 8% ～
80. 2%)和高顺-1，4 的聚丁二烯链段(顺-1，4 含
量 95. 9% ～97. 5%)组成．若通过分步加料，则可
得到三嵌段的共聚物［45，46］．
2011 年，侯召民利用链穿梭聚合机理，应用
可以高顺-1，4 聚合共轭双烯烃的配合物 13 和可
以高间规聚合苯乙烯的配合物［(C5Me4SiMe3)-
Sc(CH2SiMe3)2(THF) ］，以 Al
iBu3 为链转移剂，
也得到了 BD-IP-St三元无规共聚物，其中聚苯乙
烯链段的间规度大于 99%，聚丁二烯和聚异戊二
烯链段的顺-1，4 选择性大于 97%［47］．
2. 2 非茂稀土金属有机催化剂
非茂配体包含烷基、芳烃、多烯及卡宾等含碳
配体，以及各种含 O、N、P、S 等杂原子的配体，种
类极其多样．自 1995 年 Brookhart 和 Gibson 等［48］
报道了非茂基后过渡金属配合物能高活性地催化
烯烃聚合后，非茂类配合物得到了迅猛发展．由于
出现于茂金属催化剂之后，也称茂后金属有机催
化剂［49］．与茂基配体相比，非茂类配体主要利用
杂原子或碳卡宾增强配体的给电子效应，并通过
与中心金属的多齿配位来调控配合物的空间位
阻．由于制备条件相对更加温和，具有合成简单、种
类繁多、空间与电子效应可调等优点． 常见可催化
共轭双烯烃顺式聚合的非茂稀配合物列于图 9．
2007 年，崔冬梅小组合成了吡咯双烷基配合
物 20，其中 20Sc /［Ph3C］［B(C6F5)4］/AlEt3 可以
以极高的活性催化异戊二烯顺-1，4 聚合(IP /Sc =
1000，1 min完全转化) ，顺-1，4 含量为 76. 7%，产
物 PDI = 1. 55．其中有机硼盐的作用是与配合物
中的 CH2SiMe3 基团反应，生成金属单阳离子活
性种，从而有利于引发单体配位;而烷基铝的作用
在于除去体系中微量的水、氧等杂质，该体系在
AlEt3 /Sc = 0. 25 时即可引发聚合，但无烷基铝时
则没有活性．当改变中心金属，在同样的条件下，
20Lu需 300 min才能达到相同的转化率．这是由于
Lu的离子半径比 Sc 大，配合物中有 2 个 THF 分
子配位，从而导致中心金属正电性较低的缘
故［50］．将配体换为空间位阻更大的吲哚亚胺，配
合物 21 的活性有所下降，而顺-1，4 选择性可提高
至 87. 9%(21Sc)．降低聚合温度可以有效提高该
催化剂的选择性，并减小增长中的聚合物链向烷
基铝转移的几率，当 Tp = － 60 ℃时，21
Sc顺-1，4
选择性可提高至 98. 2%，产物 PDI = 1. 06［51］．
对于配体刚性较小的三齿吡咯双胺基配合物
22，中心金属的离子半径对催化剂的活性和选择
性有很大的影响． 22Y /［Ph3C］［B(C6F5)4］可以
80. 9%的顺-1，4 选择性催化异戊二烯聚合，离子
半径较小的 Lu的配合物对异戊二烯没有选择性，
而离子半径最小的 Sc 的配合物则表现出较高的
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Fig． 9 Non-metallocene complexes for cis-1，4 polymerization of 1，3-conjugated dienes
3，4-选择性(见表 4)． 这是由于中心金属半径越
小，配体的遮蔽效应越大，单体更倾向于 η2 配位，
从而生成 3，4-结构的聚合物;反之，单体则倾向
于η4配位，得到顺-1，4产物．在该催化体系中，中
心金属对活性的影响有两方面:一是金属的路易
斯酸性越强，越有利于单体配位;二是金属半径小
时配合物中不存在 THF与金属的配位，有利于保
持金属的电正性．
Table 4 Selectivity of IP by different central metals in 22 /［Ph3C］［B(C6F5)4］a
Central metal Monomer
Time
(h)
Yield
(%)
Catalyst
efficiency(%)
Microstructure
cis-1，4(%) trans-1，4(%)3，4-(%)
Mn
× 10 －4
PDI
Sc 1000 6 100 39 — — 85. 5 17. 4 1. 14
Sc 2000 6 70 45 — — 85. 5 30. 4 1. 38
Lu 1000 6 100 15 — — 42. 2 47. 0 1. 31
Y 1000 12 52 20 80. 9 1. 4 — 18. 0 1. 05
aPolymerization conditions:n(22)= 10 μmol，［Sc］/［B］= 1 /1，toluene 5 mL，Tp = 25 ℃
侯召民小组［52］报道了一类较大位阻的 PNP
型钳形稀土双烷基配合物 23． 以氯苯为溶剂，体
系 23Y /［PhNHMe2］［B(C6F5)4］可以以极高的顺-
1，4 选择性(99. 3%)催化异戊二烯活性聚合． 即
使聚合温度提高至 80 ℃，所得产物仍可保持高
顺-1，4 结构(98. 5%)以及窄分子量分布(PDI =
1. 05)．通过分步加料还可得到 IP-BD嵌段共聚物
(PDI = 1. 13，顺-1，4 结构含量大于 99%)．不同的
中心金属对聚合活性和选择性影响不大． 该小组
认为，引发聚合的活性种应为 23 与有机硼盐反应
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生成的离子对．这种离子对活性很高，在氯苯中极
不稳定，在操作时须采用“向配合物和单体的混
合溶液中加入有机硼盐”的方式引发聚合，利用
异戊二烯单体的配位来稳定活性种才能达到较好
的聚合效果． DFT 计算表明，单体倾向于以顺式
η4-模式与 23Sc的阳离子活性种配位．
Fig． 11 Formation of active species in 26Y /［Ph3C］［B(C6F5)4］/AliBu3
崔冬梅小组［53］合成了双膦咔唑基稀土配合
物 24．相比于六配位的烷基配合物 23，这种具有
七配位模式的苄基稀土配合物具有更好的热稳定
性和更高的活性，对于 1000 当量的异戊二烯，
24Sc、24Y、24Er分别于 5 min、10 min、30 min内即可
完全转化． 在 24Y /［Ph3C］［B(C6F5)4］中加入
AlMe3、AlEt3 和 Al
i Bu3 并不影响聚合物的分子
量，只有加入酸性较强的 HAlEt2 才可出现明显的
链转移现象，但各种烷基铝均不影响选择性．将该
体系应用于 BD-IP 共聚，可得两种单体的链段均
为高顺-1，4 结构(＞ 99%)的无规共聚物． 此外，
24Y /［Ph3C］［B(C6F5)4］还可催化己内酯(CL)开
环聚合，通过分步加料可得 IP-CL嵌段共聚物．投
料比为 IP /CL /24Y = 3000 /2000 /1 时，聚合物的分
子量高达 704000，其分子量分布为 1. 47．
2008 年，崔冬梅小组合成了苯基双亚胺钳型
稀土金属氯化物 25、26．在氯苯中，该系列配合物
与 AliBu3 和［Ph3C］［B(C6F5)4］组成的均相催化
体系在 25 ℃下便可高顺-1，4 催化共轭双烯烃聚
合．其中 26 对丁二烯的选择性高达 99. 9%，对异
戊二烯的选择性达 98. 8% ． 26Gd在 80 ℃下对丁二
烯的选择性仍能保持在 96. 9% ．该催化体系对中
心金属具有一定的普适性，除易被还原的 Sm、
Eu、Yb 外，稀土金属的种类(Y、La、Nd、Gd、Tb、
Dy、Ho、Lu)只影响催化活性，几乎不影响选择性．
通过研究 25 和 26Y的晶体结构可以发现，该类配
合物具 C2 对称性，与中心金属相连的七个原子构
成了五角双锥式的结构(见图 10)． 在 26Y中，中
心金属 Y 处在 NCN 构成的平面内;而在 25Me和
25 iPr中，中心金属与平面分别存在 9. 27 × 10 －3和
7. 39 × 10 －3的偏离． 此外，N-芳环与相邻的 THF
环平面基本平行;2 个 N-芳环平面的二面角受芳
环上的取代基影响较大，其顺序为乙基(109. 9°)
＜甲基(118. 6°)＜异丙基(133. 28°)． 二面角越
小，中心金属的空间位阻越大，在该催化体系中的
选择性越高(26Y(99. 7%)＞ 25Me(98. 5%)＞ 25 iPr
(95. 3%) )．图 11 为活性种生成的可能途径． 核
磁测试表明，烷基铝先取代四氢呋喃，可逆地生成
了配合物 A;硼盐中三苯基碳阳离子亲电进攻烷
基铝，生成了氯桥联的阳离子配合物;向离子对 B
中加入等摩尔的烷基铝，可生成由烷基 /氯桥联的
双金属中间体 C;实验证明 A、B、C 均不能引发
聚合，而向 C中加入过量的烷基铝后即可引发丁
二烯聚合．鉴于烷基铝的种类可影响催化体系的
选择性，推测由烷基桥联的双金属配合物 D 即是
引发聚合的活性种［54，55］．
Fig． 10 Schematic structure of complex 26Y
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吕小兵、徐铁齐等［56］合成了空间位阻稍小的
苯基双恶唑啉稀土氯化物 27．与双亚胺型配合物
26 不 同 的 是，催 化 剂 27 /［PhNHMe2］［B-
(C6F5)4］/Al
iBu3 的活性与中心金属的离子半径
紧密相关，离子半径越大，催化剂效率和对异戊二
烯的聚合活性越高，但选择性基本不受影响． 在
－ 8 ℃时，27Y可达到 99. 5%的顺-1，4 选择性;提
高聚合温度会导致选择性轻微下降，80 ℃时为
96. 4% ．
2010 年，崔冬梅小组［57］采用原位制备方法
合成了一类含有不同中心金属的苯基双卡宾稀土
溴化物 28，经烷基铝和［Ph3C］［B(C6F5)4］活化
后，28Sm中的 Sm因被还原为二价产物而没有聚合
活性;而离子半径最大的 La 因为 La-Br 键过于稳
定而难以烷基化，不能引发聚合;对于半径较小的
Sc、Lu、Tm，其空间位阻相对较大，使单体无法配
位，因此相应的催化体系也没有活性;而中心金属
为 Y，Nd，Gd，Dy，Ho 的配合物可以催化异戊二烯
顺-1，4聚合．其中中等活性的 28Dy、28Y、28Gd的选择
性均超过了 99%，而活性最高的 28Nd其选择性为
97. 3%，并且催化体系在较宽的温度范围(25 ～
80 ℃)和单体比例(500 ～ 5000)内基本保持不变．
该小组利用 28Y成功分离到了拥有催化活性的聚
合活性种，推测其生成过程如图 12． 首先配合物与
烷基铝反应失去配位的 THF分子，形成 Y-Al 双核
结构的化合物 A，再在有机硼盐的作用下生成溴桥
连的 Y-Al双核化合物 B，经两次烷基交换除去溴
得到配合物 C，最终经 2次 β-氢转移反应脱去副产
物异丁烯而得到活性种 D． D可以催化异戊二烯以
99. 5%的顺-1，4选择性聚合．该体系的特征是“慢
引发，快增长”，因此升高温度或增加单体的量都有
利于产物分子量分布变窄．
Fig． 12 Mechanism of active species from 28Y
β-二酮亚胺(BDI)是一种常见的 N，N双齿配
体，几乎可用于所有的过渡金属有机配合物的合
成． 2010 年，崔冬梅小组合成了一系列 BDI 型的
稀土氯 化 物 和 烷 基 化 物 29 ～ 31，均 能 在
［PhNHMe2］［B(C6F5)4］/Al
iBu3 的活化下对异戊
二烯聚合表现出高活性高顺-1，4 选择性． 其中配
合物 29、30 选择性与中心金属的类型无关，均在
98. 6%左右．催化剂的加料顺序影响了活性种的
生成:当加料顺序为“29Y-AliBu3-［PhNHMe2］［B-
(C6F5)4］”时，形成 Y-Cl 结合的稳定簇合物
［L3Y3Cl5］［B(C6F5)4］，不能引发聚合;当以
“29Y-［PhNHMe2］［B(C6F5)4］-Al
iBu3”的顺序加
料时，则导致双亚胺配体作为一个基团离去，使配
合物阳离子化，再与 AliBu3 作用则生成了可以引
发聚合的 Ln-C和 Ln-H键［58］．
3 催化反式 1，4 聚合的稀土金属有
机配合物
高反式结构的共轭双烯烃聚合物具有很好的
动态力学性能，如低的滚动阻力和压缩生热、优异
的耐屈挠性能等，是发展高性能轮胎的理想胶料．
此外反式聚异戊二烯还可作为具有热致形变记忆
功能的形状记忆材料，广泛用于医疗器械、体育用
品、泡沫座垫等发泡制品、光信息记录介质及报警
器热敏元件［59］．然而相比于可催化双烯烃顺-1，4
聚合的催化剂，具有高反-1，4 选择性的稀土催化
剂较为少见．这是由于双烯烃在与稀土配位时倾
向于顺式-η4 构象，且在插入聚合物链后容易形
对式构象的端基，得到顺式构型产物． 到目前为
止，可高效合成高反-1，4 双烯烃聚合物的催化剂
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体系主要有 Ln-B /Mg 体系，Ln-Al 体系和一部分
非茂催化剂体系．
2003 年，Visseaux 小组开发出了 Nd(BH4)3-
(THF)3 与 Mg
nBu2 组成的催化剂体系．该体系能
以最高为 97. 7%的选择性催化异戊二烯反-1，4
聚合，在 IP /Nd = 1000 的比例下 2 h 内单体可完
全转化，产物的分子量分布为 1. 59，聚合反应具
有准活性的特征． 当中心金属换成 La，Sm，Y 时，
只有 La的配合物可以保持反式选择性，但活性大
幅降低［60］．随后他们将茂基引入该体系中，合成
了一系列单核或双核的配合物(图 13)．
Fig． 13 Complexes synthesized by Visseaux’s group
配合物 32 中，茂基 Cp* '的引入使其聚合活
性相比于 Nd(BH4)3(THF)3 增加了 2 倍以上，最
高达 37. 3 kg·molNd
－ 1·h －1，所得聚合物的分子量
分布变窄(PDI ＜ 1. 3) ，而反-1，4 选择性最高可达
98. 5% ．文献认为茂基的给电子效应加速了烷基
链的 η3-η1 重排，提高了链迁移速率;另一方面，
该体系中大位阻的茂基不利于单体的顺式-η4 配
位，使该体系中不含顺-1，4 结构． 助催化剂(Mgn-
Bu2)含量对体系的活性和选择性有很大影响，在
与主催化剂等计量时为最优值． 因此他们猜想
Nd-Mg的协同作用是产生反-1，4 选择性的重要
因素．基于硼氢化物的桥联特性和核磁分析，他们
提出了该体系活性种的结构(图 14) ，认为单体在
Nd-C键间插入增长［61］．
Fig． 14 Formation of active bimetallic species upon addition of MgＲ2 to Cp* Nd(BH4)2(THF)2
Solvent molecules are omitted for clarity．
基于这一结论，Visseaux 小组合成了多种不
同类型的配合物，以拓展稀土金属催化剂在异戊
二烯反式聚合中的应用． 该小组将其合成配合物
的方法称之为“硼氢化物 /烷基化路线(B /A
route)”．催化剂的合成、活化与聚合反应甚至可
以使用“一锅法”，在同一容器内实现［62］． 离子化
合物 33 ～ 35Nd，34La可在 MgEtnBu 的活化下以催
化异戊二烯高反-1，4 聚合，其聚合活性和选择性
与结构类似的中性单茂配合物区别不大． 其中以
五甲基茂基配位的 34Nd在催化活性、反-1，4 选择
性和分子量分布等方面表现最好，而没有取代的
茂基配合物 33Nd活性最低，这与单茂钪双烷基配
合物的规律相似．二茂配合物 36、37 的活性很低，
50 ℃反应 90 h转化率仅达 56% ．配合物 38 通过
限制茂环运动减小了空间位阻，聚合活性有所上
升．而限制几何构型的配合物 39 尽管有更大的配
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位空间，但活性没有进一步提高，反而反-1，4 选
择性下降到了 85. 2% ．此外，对配合物 37 ～ 39 采
用“一锅法”聚合的活性要稍稍大于催化剂分步
加入的方法［63］．
该小组还发现，在 40 /MgEtn Bu 催化异戊二
烯聚合时，烷基镁具有链转移剂的作用，平均每个
烷基镁分子可以催化生成 2 条聚合物链;当烷基
Fig． 15 Formation of active species from complex 41
镁由 1 倍升至 10 倍时，PDI仅由 1. 3 升至 1. 6，但
反-1，4 选择性却由 98. 5%降至 61%，3，4-选择性
由 1. 5%升至 39%，聚合活性也大幅降低［64］． 当
40La /MgEtnBu = 1，向体系中加入 BEt3、ZnEt2、
AlEt3、Al
iBu3、HAl
iBu2 等链转移剂则不会影响选
择性，其链转移效率均低于每分子催化 0. 26 条聚
合物链，远远低于烷基镁的效率;当助催化剂只有
这些链转移剂时，体系聚合 40 h 的产率均不超过
8% ．该小组认为，增长中的聚合物链可以快速可
逆地在 Mg-Ln间转移，但在 2 种金属上均可以发
生链增长，其中烷基镁可以在某种程度上催化异
戊二烯 3，4-聚合［65］．
2008 年，Anwander小组［66］报道了一种 Ln-Al
甲基桥连的单茂配合物 41．该配合物对异戊二烯
的反-1，4 选择性随中心金属半径的增大而增大．
有机硼盐的种类对聚合反应的影响很大，当助催
化剂为［PhNHMe2］［B(C6F5)4］或［Ph3C］［B-
(C6F5)4］时，得到的阳离子配合物 42 具有极高
的活性，但选择性较低(＜ 88%) ;而使用中性硼
盐 B(C6F5)3 作助催化剂时，尽管活性较低，但可
以得到高反-1，4 结构、窄分子量分布的聚异戊二
烯． 其中配合物 41La 的反-1，4 选择性可达
99. 5%，而所得聚合物的分子量分布为 1. 18． 将
41La与 B(C6F5)3 反应，该小组成功分离出镧配合
物的活性种 43 见图 15．单组份的 43 即可引发异
戊二烯聚合，聚合效果与 41La /B(C6F5)3 双组份
基本一致． 此外，该小组通过改变茂环上的取代
基，发现取代基的空间位阻并不是影响选择性的
主要因素，而电子效应才是影响配合物稳定性，进
而影响选择性的重要条件． 其阳离子配合物的稳
定性为［C5Me5］＞ ＞［C5Me4SiMe3］＞ ［1，2，4-
(Me3C)3C5H2］＞ ＞［1，3-(Me3Si)2C5H3］
［67］．
在［Ph3C］［B(C6F5)4］的活化下，41
Y表现出
60. 5%的顺-1，4 选择性，而 41La却表现出 87%的
反-1，4 选择性． 罗一小组［19］应用 DFT 计算模拟
了配合物 41 催化异戊二烯聚合的反应历程，并揭
示了中心金属影响选择性的原因． 在链引发阶段
(图 16) ，甲基铝配体异构化，其中一个甲基与 Al
解离并作为一个独立配体与中心金属配位;异戊
二烯分子以反式-η4 模式与中心金属配位，并在
Ln-Me 间插入形成同式烯丙基末端． 在链增长阶
段，AlMe3 在离子半径较大的 La 的配合物中始终
作为配体出现，不参与异戊二烯的配位-插入过
程，异戊二烯以反-1，4 模式插入在热力学和动力
学方面均是有利的;而在 Y 配合物中，AlMe3 与
Y +间相互作用较弱，异戊二烯倾向于顺式-η4 配
位，从而生成以顺-1，4 为主的聚合物．
Napoli小组［68］合成了一种特殊的 CGC 稀土
氯化物 44(图 17) ，这种类似于钳形结构的配合
物比一般的单茂稀土具有更好的稳定性，但对双
烯烃的催化活性较低．以 MAO为助催化剂，44 可
以顺-1，4 选择性催化丁二烯聚合，中心金属离子
半径较小的 44Y 的选择性最高(99%) ;若以
MgBu2 和［Ph3C］［B(C6F5)4］为助催化剂，该配合
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Fig． 16 Initiating mechanism of IP by 42La(Anion part is neglected．)
Fig． 17 Non-metallocene complexes for trans-1，4 polymerization of 1，3-conjugated dienes
物则表现出反-1，4 选择性，其中中心金属离子半
径较大的 44Nd选择性最高(99%)．
2008 年，崔冬梅小组将丁二烯高反-1，4 聚合
的催化剂拓展到非茂稀土配合物领域，合成了含
有噻吩基团的 NPN型配合物 45 ～ 47．其中 45Sc经
助催化剂［PhNMe2H］［B(C6F5)4］和Al
iBu3活化，
室温下对丁二烯的反-1，4 选择性为 91. 3%，所得
聚合物 PDI = 1. 44． 这种非茂稀土双烷基配合物
的选择性主要与苯环上的邻位取代基 Ｒ1 和 Ｒ3 的
大小、烷基铝和中心金属的种类相关，聚合中心的
空间位阻是影响该类配合物选择性的关键因素:
大体积的烷基铝(如 AliBu3)和小半径的中心金
属(Sc)有利于提高催化剂的反-1，4 选择性;N-芳
环上的取代基为乙基时选择性最高，这与非茂氯
化稀土 26 相同;若为更大位阻的异丙基时，反式
选择性和聚合活性都有所下降，而 3，4-结构的结
构单元含量大幅增加． 将配体中的噻吩环换成苯
环，催化剂的聚合活性有所提高而选择性下降，说
明含取代基的噻吩环虽然不与中心金属配位，但
可以为其提供合适的空间位阻［69］．
2010 年，崔冬梅等合成了含氨基吡啶类配体
的稀土硼氢化物 48． 以［PhNMe2H］［B(C6F5)4］
和 MgBu2 为助催化剂，聚合温度为 15 ℃时，48 对
异戊二烯的反-1，4 选择性为 97. 2%，产物的分子
量分布为 1. 10;50 ℃聚合时，其选择性稍有下降
(94. 2%) ，但分子量分布基本保持不变(PDI =
1. 17)［70］．
同年，该小组使用刚性较大的喹啉胺配体，合
成了一系列含喹啉基配体的稀土双烷基配合物
49，在 AlMe3 和［Ph3C］［B(C6F5)4］的活化下实
现了对丁二烯的高活性、高反-1，4 选择性聚合
(49Y，91%)．该催化体系对丁二烯的反式选择性
随中心金属离子半径的增加而增大． 当采用离子
半径更大的 Nd 时，得到了双配体的单烷基钕配
合物，由于位阻过大，其聚合活性和选择性均有下
降．将 49Y应用于催化 BD /IP共聚合，两种单体均
可完全转化，其竞聚率分别为 rBD = 1. 11，rIP =
0. 44;所得共聚物中，丁二烯中的反-1，4 结构单元
含量为 78% ～ 84%，在异戊二烯中为 73% -
87%［71］．
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2012 年，崔冬梅小组使用 NPNPN 型膦腈配
体合成的非茂稀土配合物 50Sc，在［Ph3C］-
［B(C6F5)4］和 Al
iBu3 的活化下表现出 90. 0%的
反-1，4 选择性．他们认为这是由于金属钪离子半
径小，配体相对的空间阻大，单体易以反式-η2 模
式配位，有利于形成反-1，4 聚合物． 使用同样配
体合成的钕系硼氢化物 51 在 MgBu2 的活化下对
异戊二烯的反-1，4 选择性可达 97%;助催化剂改
为［Ph3C］［B(C6F5)4］/MgBu2 会聚合活性将提高
4 倍以上，而选择性略有降低(92. 7%)［72］．
2013 年，李晓芳小组［73］使用含有手性恶唑
啉基的配体合成的双烷基稀土金属配合物 52，在
有机硼盐的活化下，可准活性地催化异戊二烯反-
1，4 聚合;当助催化剂中含有 AliBu3 时，其聚合活
性最高可达 680 kg·molLn
－ 1·h －1，反-1，4 结构含
量达 100% ．
4 催化 3，4-(1，2-)聚合的稀土金属
有机配合物
1，2-结构的聚丁二烯和 3，4-结构的聚异戊二
烯是高性能胎面胶的重要组成部分．由于含双键侧
基的存在降低了聚合物链的柔顺性并增大了内摩
擦，因此对于含 3，4-共轭双烯烃橡胶的轮胎，其抗
湿滑性能将有显著提高，而生热特性则低于丁苯
胶［74，75］．迄今为止，能够合成 3，4(1，2)-结构共轭
双烯烃聚合物的催化剂仍然寥寥无几，稀土催化剂
则更加少见．原因在于稀土金属离子半径比较大，
配位不饱和度高，单体更趋向于双座配位，从而生
成 1，4-结构的聚合物．因此，人们在设计稀土金属
有机配合物时，往往要提高中心金属周围的空间位
阻，迫使共轭双烯烃以 η2-形式配位．
2005 年，侯召民小组应用 53 /［Ph3C］-
［B(C6F5)4］首次实现了稀土催化异戊二烯 3，4-
选择性聚合(图 18)． 当使用 53Y作催化剂，在
－ 10 ℃聚合16 h后，他们得到了含有 100% 3，4-
结构的聚异戊二烯(mmmm = 80%) ，分子量分布
为 1. 6;在 － 20 ℃聚合时，所得 3，4-PIP 为全等规
结构(mmmm ＞ 99%)． 经 DFT 计算，推测聚合机
理如下(图 19) :首先，配合物被有机硼盐阳离子
化，剩下的 CH2SiMe3 基团中的亚甲基与两个中
心金属均有相互作用，而其中一个甲基和一个中
心金属间存在元结(agostic)效应;单体配位时，异
戊二烯分子以 η2-模式与不存在元结效应的中心
金属 Y配位，同时烷基的亚甲基与该中心金属间
作用消失;单体插入时，烷基中的亚甲基碳，两个
中心金属以及单体中的 C3、C4 将共平面，形成五
中心的过渡态;单体插入后，形成的链末端仍与两
个中心金属间存在相互作用;当第二个单体插入
后，前末端的双键将取代 CH2SiMe3 中的甲基与 Y
配位．甲基的元结效应和前末端的反咬是保证单
体只在一个中心金属上配位的原因．与配合物 23
类似，尽管配合物 53 很稳定，但其活性种容易发
生各种副反应，导致产生双峰甚至宽峰分布的聚
合物． 因而聚合时须先加单体，再加助催化
剂［76，77］．
Fig． 18 Complexes for 3，4-polymerization of 1，3-conjugated dienes
崔冬梅课题组于 2007 和 2008 年分别合成了
侧链含 N-杂环卡宾型 CGC 茚基和芴基稀土金属
双烷基配合物 54、55，在 Ali Bu3 和［Ph3C］-
［B(C6F5)4］的作用下，可催化异戊二烯高 3，4-选
择性聚合［78，79］．这种配合物本身具有较大的空间
位阻，并且其中心金属越小，相对位阻越大，其 3，
4-选择性也越高．如配合物 54 中的 3，4-选择性顺
序为:54Lu(91%)＞ 54Y(89%)＞ 54Ho(76%)． 当
配体由茚环换为体积更大的芴环，配合物 55 的选
择性将明显提高．其中 55Lu的 3，4-区域选择性可
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Fig． 19 Polymerization mechanism of 53Y
达 99%，同时具有间规立构(rr = 50%，rrrr =
30%) ，玻璃化转变温度范围高达 40 ～ 49 ℃，是
目前报道的 PIP 中的最高值．该催化体系的高 3，
Fig． 20 Complexes bearing NPN ligand with different substituent groups
4-选择性不随单体与催化剂的比例(500 ～ 1000)
和温度(25 ～ 80 ℃)而变，且聚合反应具有活性聚
合的特征． 54Sc、55Sc则因为中心金属体积过小而
无催化活性． 对于非茂的脒基配体 56，其活性比
55Lu提高了 12 倍以上，达到了 68 kg·molL u
－ 1·
h －1 ．聚合温度为 80 ℃时，其 3，4-选择性下降至
96. 7%，但分子量分布不变(1. 06)［80］．
NPN 型的膦腈配体最早见于碱金属和碱土
金属配合物中，崔冬梅小组将其引入稀土金属配
合物，合成了一系列双烷基配合物(57 ～ 65，见图
20)并实现了对异戊二烯的 3，4-选择性聚
合［81，82］． 该系列的催化剂经［PhNHMe2］［B
(C6F5)4］和 Al
iBu3 活化后均可在常温下高活性
地催化异戊二烯聚合(IP /Ln = 1000，15 min 完全
转化)．根据核磁跟踪分析的结果，催化剂的活性
种是桥联的双金属络合物 66，因此相比于 AlMe3
和 AlEt3，大体积的Al
iBu3可以提供更大的位阻．
比较不同配合物的晶体结构和其 3，4-选择性，发
现配体上取代基的位阻对选择性有着至关重要的
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影响，增大取代基的体积在一定程度会限制异戊
二烯的双齿配位，如 57 至 60;而对称的大体积取
代基，如 61 中的 Ar1，会使取代基平面与配体的
NPN骨架平面垂直，导致金属周边位阻减小，选
择性降低．配体相同时，不同中心金属的选择性顺
序(Sc ＞ Lu ＞ Er ＞ Y)与稀土元素的离子半径
顺序(Sc(0. 089 nm) ＜ Lu(0. 100 nm) ＜ Er
(0. 103 nm) ＜ Y(0. 104 nm) )相反． 电子效应对
聚合结果的影响比较复杂，在配体的 N 苯基邻位
引入吸电子的 F 取代基，活性基本不变，但选择
性降低;引入吡啶基团配位后(65) ，Sc 的配合物
3，4-选择性降低，而 Y，Lu配合物的 3，4-选择性却
有小幅度的升高．
2014 年，崔冬梅小组使用结构类似的 NPN
型配合物 64，得到了 3，4-结构含量大于 99%的间
规 PIP( (rr ＞ 50%) ;而使用结构类似的 NSN型配
合物 67，得到了的 PIP 为全同结构(mmmm ＞
99%) ，Tm = 170 ℃，是迄今为止文献所报道的最
高值．该小组应用 DFT 计算模拟了 67 催化异戊
二烯的机理(见图 21)． 在链引发阶段，异戊二烯
采取顺式 η4-模式，以 Ｒe面与中心金属配位;随即
单体 3，4-插入 Lu—C 键间，形成 π-烯丙基链端;
第二个配位的单体采用相同的构象，以相同的前
手性面(Ｒe面)与 Lu配位，随即单体的 C4 进攻烯
丙基的 C3，形成全同结构的前末端链节;若第二
个单体以相反的前手性面(Si 面)配位，则生成间
规结构的前末端链节，但这种方式的过渡态活化
能较前一种方式高 12. 1 kJ /mol，因而体系有利于
生成全同结构的产物． 值得注意的是，在该体系
中，单体与链端烯丙基因采用了 exo-endo 的模式
排列而生成全同结构，不存在链端“易位”的过
程，这与以往人们所理解的全同结构生成模式并
不相同［83］．
Fig． 21 Polymerization mechanism of 67 /［PhNHMe2］［B(C6F5)4］/AliBu3
Fig． 22 Preparation of complex 69
侯召民小组等利用脒基配体 H［C6H5C(N-
C6H3-2，6-iPr2)2］与 Y(o-CH2C6H4NMe2)3 反应得
到了稳定的脒基钇双苄基配合物 68(图 22)． 该
配合物与［Ph3C］［B(C6F5)4］等摩尔反应，对异
戊二烯有很高的聚合活性;聚合温度低于 － 10 ℃
时，产物 3，4-结构单元含量达到 99. 5%，等规度
mmmm达到 99% ． 配合物 68 与过量的甲基铝反
应，苄基被取代，生成了由甲基桥联的三中心结构
5001
高 分 子 学 报 2015 年
配合物 69． 69 在 AlMe3 和［Ph3C］［B(C6F5)4］的
作用下可以高顺-1，4 选择性聚合异戊二烯． 作者
认为，对于大位阻的单核催化剂 68，异戊二烯只
能以 η2 形式配位;而对于 69，在聚合过程中异戊
二烯以顺式 η4 的形式同时与 Y-Al 双金属配位，
从而得到顺式结构聚合物［84］．
Fig． 23 Complexes for regio-regular polymerization of 1，3-
conjugated dienes
李晓芳合成了一系列空间位阻不同的氨基亚
胺配合物 70、71(图 23)． 晶体结构表明，其空间
位阻的大小顺序为 70Y ＜ 70Lu ＜ 70Sc ＜ 71Y ＜ 71Lu
＜ 71Sc ．在［Ph3C］［B(C6F5)4］和 Al
i Bu3 的活化
下，该系列配合物可以在常温下高活性催化异戊
二烯聚合，得到含有反-1，4 和 3，4-结构的聚合
物．配合物的空间位阻越小，其 3，4-选择性越高，
而聚合活性也越高，其中 70Y和 70Lu的 3，4 选择均
大于 99% ． DFT计算表明，在该体系中，异戊二烯
分子倾向以反式-η2 模式与金属配位，随后形成
σ-烯丙基中间体．此时，对于位阻较小、中心金属
路易斯酸性强的配合物，易发生新单体与中心金
属配位，由于 σ-烯丙基活性高，单体将快速插入，
得到 3，4-结构的聚合物;反之，对于位阻大的配
合物，链端则异构化成同式 π-烯丙基，该步骤与
新单体配位插入速率相当，从而生成同时含有反-
1，4 结构的聚合物［85］．
最近，崔冬梅小组发现，吡啶芴基 CGC 配合
物 72 在［Ph3C］［B(C6F5)4］和 Al
i Bu3 的活化下
可高活性地催化共轭二烯烃聚合，对丁二烯表现
出了83%的顺-1，4选择性，对异戊二烯则表现出
了 84%的 3，4-选择性，这是目前报道的唯一一个
对丁二烯和异戊二烯具有不同选择性的稀土催化
剂． DFT计算表明，2 种单体的选择性均受动力学
控制，异戊二烯的前末端效应是使其 3，4-聚合的
主要原因．在链增长阶段，由于异戊二烯链段中前
末端双键与中心金属 Y 配位，因此体积较大的异
戊二烯单体更倾向于反式-η4 配位和 3，4-插入，
该过程比顺-1，4 插入的总活化能低 15. 9 kJ /mol．
而对于丁二烯，顺-1，4 插入的活化能比 1，2-插入
的低 59. 0 kJ /mol;此外，不存在前末端反咬的 1，
2-聚丁二烯链段反而更加稳定［86］．
5 结语
稀土金属有机催化剂凭借卓越的催化特性和
丰富多样的调控手段越来越受到人们的重视． 特
别是在催化共轭双烯烃聚合方面，其高选择性更
是为合成具有优异性能的橡胶产品开辟了新的道
路．近年来，人们对于稀土金属有机催化剂催化共
轭双烯烃聚合的机理，特别是定向机理进行了广
泛而深入的研究;对中心金属的半径、配体几何构
型和助催化剂对配合物空间效应的影响，以及中
心金属路易斯酸性、配体的给电子能力对配合物
电子效应的影响有了一定的认识;对反应历程中
影响催化剂选择性的因素，如单体配位模式、单体
插入时的活化能以及烯丙基链端的热稳定性等已
经有所了解;数次分离到可单组分引发聚合的活
性种的报道更是对人们有所启示;利用 DFT 计算
来模拟反应历程则使人们了解了实验化学所难以
触及的部分．到目前为止，人们还不能完全掌握稀
土催化剂对于双烯烃的定向机理，这是由于:一方
面，含有稀土-碳键的聚合活性种通常具有很强的
反应性，难以分离或解析;另一方面，计算化学能
够模拟主要的反应历程，但由于催化体系的高度
复杂性，计算过程中仍存在大量的简化步骤．尽管
如此，计算化学仍对人们研究配位聚合机理提供
了一种新的思路．
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Highly Selective Polymerization of 1，3-Conjugated Dienes by
Ｒare Earth Organometallic Complexes
Zi-chuan Wang1，2，Dong-tao Liu1，Dong-mei Cui1*
(1State Key Laboratory of Polymer Physics and Chemistry，Changchun Institute of Applied Chemistry，
Chinese Academy of Sciences，Changchun 130022)
(2Changchun Branch，University of the Chinese Academy of Sciences，Changchun 130022)
Abstract It is an essential subject for coordination polymerization to achieve highly selective polymerization
of conjugated dienes． As an emerging kind of homogeneous catalyst，rare-earth metal complexes bearing
metallocene or multidentate non-metallocene ligands have become gradually attractive over the past ten years
and more． The major emphasis of this review will be these rare-earth metal complexes and the effect of various
conditions on the selectivity and activity of polymerization，including the Lewis acidity and ionic radii of central
metal，the geometry of ligand，the temperature of polymerization，the species of co-catalyst and solvent．
Moreover，the study of active species which initiate the polymerization is particularly concerned． By generalizing
the relationship between the factor and the mechanism of polymerization，it is hoped to give an inspiration to
catalyst designer and the researchers of coordinate polymerization．
Keywords Organometallic complexes，Butadiene，Isoprene，Selective polymerization
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